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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von 
5 primaren Aminen mit Phosgen in der Gasphase, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die Umsetzung von Amin und Phosgen in einem 
Reakt i onskanal erfolgt, wobei die Innenabmessungen des Reak- 
tionskanals ein Verhaltnis von Breite zu Hohe von mindestens 
2 : 1 aufweisen. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Reaktionskanal urn einen Plattenreaktor handelt, 
wobei die Innenabmessungen des Plattenreaktors ein Verhaltnis 
von Breite zu Hohe von mindestens 2 : 1 aufweisen. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet, 
dass die Innenabmessungen des Reaktionskanals eine Hohe von 
1 Millimeter bis 50 Zentimeter aufweisen. 

20 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Lange des Reaktionskanals mindestens das 
Zehnfache der Breite des Reaktionskanals betragt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
25 zeichnet , dass als primares Amin Toluylendiamin, 1, 6-Diamino- 

hexan, l~Amino-3 , 3 , 5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan oder 
4,4' -Diaminodicyclohexylmethan , verwendet wird . 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass das eingesetzte gasformige Phosgen durch ein 

Verteilelement eingangs des Reaktionskanals uber die gesamte 
Breite des Reaktionskanals verteilt wird und das gasformige 
Amin dem verteilten Phosgenstrom zugefuhrt wird. 

35 7. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung in einem Reaktorblock, ent- 
haltend zwei oder mehr der in Anspruch 2 beschriebenen 
Plattenreaktoren, erf olgt . 

40 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktorblock ein zur Temperaturregelung geeignetes Fluid 
enthalt, welches die Plattenreaktoren mindestens teilweise 
umhullt . 
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9. Verwendung eines Reaktionskanals gemaS einem der Anspriiche 1 
bis 4 zur Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von 
primaren Aminen mit Phosgen in der Gasphase . 

5 10. Verwendung eines Reaktorblocks gemaS Anspruch 7 oder 8 zur 
Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von primaren 
Aminen mit Phosgen in der Gasphase. 
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Herstellung von Isocyanaten in der Gasphase 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von Iso- 
cyanaten durch Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen in der 
Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung von Amin 
und Phosgen in einem Reaktionskanal , bevorzugt einem Platten- 
10 reaktor erfolgt, wobei die Innenabmessungen des Reaktionskanals 
ein Verhaltnis von Breite zu Hohe von mindestens 2 : 1 aufweisen. 

Es sind aus dem Stand der Technik verschiedene Verfahren zur 
Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von Aminen mit 

15 Phosgen in der Gasphase bekannt. EP-A-593 334 beschreibt ein 
Verfahren zur Herstellung von aromatischen Diisocyanaten in 
der Gasphase, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung des 
Diamins mit Phosgen in einem Rohrreaktor ohne bewegte Teile und 
mit einer Verengung der Wande entlang der Langsachse des Rohr- 

20 reaktors stattfindet. Das Verfahren ist jedoch problematisch, 
da die Vermischung der Eduktstrome allein uber eine Verengung 
der Rohrwand schlecht im Vergleich zur Anwendung eines richtigen 
Mischorganes f unktioniert . Eine schlechte Vermischung fuhrt 
tiblicherweise zu einer unerwunscht hohen Feststof fbildung. 

25 

EP-A-699 657 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von 
aromatischen Diisocyanaten in der Gasphase, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung des zugehorigen Diamins mit dem 
Phosgen in einem zweizonigen Reaktor stattfindet, wobei die er- 

30 ste Zone, die 20 % bis 80 % des Ge s amt r eakt orvolumens ausmacht, 
ideal vermischt ist und die zweite Zone, die 80 % bis 20 % 
des Ges amt re akt orvolumens ausmacht, durch eine Kolbenstromung 
charakterisiert werden kann. Weil jedoch mindestens 20 % des 
Reaktionsvolumens ideal ruckvermischt sind, resultiert eine 

35 ungleichmaSige Verweilzeitverteilung, die zu einer unerwunscht 
erhohten Feststof fbildung fuhren kann. 

EP-A-289 840 beschreibt die Herstellung von Diisocyanaten durch 
Gasphasenphosgenierung, wobei die Herstellung erf indungsgemaS in 

40 einer turbulenten Stromung bei Temperaturen zwischen 2 00°C und 
600°C in einem zylindrischen Raum ohne bewegte Teile stattfindet. 
Durch den Verzicht auf bewegte Teile wird die Gefahr eines 
Phosgenaustrittes reduziert. Durch die turbulente Stromung im 
zylindrischen Raum (Rohr) wird, wenn man von Fluidelementen in 

45 Wandnahe absieht, eine relative gute Stromungsgleichverteilung im 
Rohr und damit eine relativ enge Verweilzeitverteilung erreicht, 
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die, wie in EP-A-570 799 beschrieben, zu einer Verringerung 
der Feststof fbildung fiihren kann. 

EP-A-570 799 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 aromatischen Diisocyanaten in der Gasphase, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzung des zugehorigen Diamins mit dem 
Phosgen in einem Rohrreaktor oberhalb der Siedetemperatur des 
Diamins innerhalb einer mittleren Kontaktzeit von 0,5 bis 
5 Sekunden durchgefiihrt wird. Wie in der Schrift beschrieben 

10 ist, fiihren zu lange als auch zu kurze Reaktionszeiten zu einer 
unerwunschten Feststof fbildung. Es wird daher ein Verfahren 
offenbart, bei dem die mittlere Abweichung von der mittleren 
Kontaktzeit weniger als 6 % betragt. Die Einhaltung dieser 
Kontaktzeit wird dadurch erreicht, dass die Reaktion in einer 

15 Rohrstromung durchgefiihrt wird, die entweder durch eine Reynolds- 
Zahl von oberhalb 4.000 oder eine Bodenstein-Zahl von oberhalb 
100 charakterisiert wird. 

EP-A-749 958 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Triiso- 
20 cyanaten durch Gasphasenphosgenierung von (cyclo) aliphatischen 
Triaminen mit drei primaren Aminogruppen, dadurch gekennzeichnet , 
dass man das Triamin und das Phosgen kontinuierlich in einem auf 
2 00°C bis 600°C erhitzten, zylindrischen Reaktionsraum mit einer 
Stromungsgeschwindigkeit von mindestens 3 m/s miteinander zur 
25 Reaktion bringt. 

EP-A-928785 beschreibt die Verwendung von Mikrostrukturmischern 
zur Phosgenierung von Aminen in der Gasphase, Nachteilig bei 
der Verwendung von Mikromischern ist, dass bereits kleinste 
30 Feststof fmengen, deren Entstehung bei der Synthese der Iso- 
cyanate nicht vollstandig auszuschlieSen ist, zum Verstopfen 
des Mischers fiihren konnen, was die zeitliche Verf iigbarkeit 
der Phosgenierungsanlage herabsetzt. 

35 Fur die Herstellung von Isocyanaten im groStechnischen MaSstab 
bieten sich bei den be kann ten Gasphasenphosgenierungsverf ahren, 
die einen zylindrischen Reaktionsraum verwenden, zwei Moglich- 
keiten der technischen Realisierung an. Zum einen kann die 
Reaktion in einer einzigen Rohrstrecke durchgefiihrt werden, 

40 deren Durchmesser an die Produktionskapazitat der Anlage 

angepasst werden muss. Fur sehr grofie Produktionsanlagen hat 
dieses Konzept den Nachteil, dass eine genaue Temperierung der 
Reaktionsstrome (Phosgen und Amin) im Kern der Stromung durch 
eine Wandheizung des Rohres nicht mehr realisierbar ist. Lokale 

45 Temperaturinhomogenitaten konnen aber bei zu hoher Temperatur zur 
Produktzersetzung oder bei zu niedriger Temperatur zur ungeniigen- 
den Umsetzung der Edukte zum gewtinschten Isocyanat fiihren. 
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Die zweite Moglichkeit der technischen Realisierung ist die Auf- 
teilung des reagierenden Gemisches in einzelne Teilstrome, die 
dann parallel durch kleinere, einzelne Rohre geleitet werden, die 
aufgrund ihres kleineren Durchmessers besser temperierbar sind. 
5 Nachteilig bei dieser Verf ahrensvariante ist, dass diese Variante 
relativ verstopfungsanf allig ist, wenn nicht der Vo lumens trom 
durch jedes einzelne Rohr geregelt wird. Bekommt z.B. eines der 
Rohre an einer Stelle Ablagerungen, dann ist der Druckverlust der 
Stromung durch dieses Rohr grower. Das Reaktionsgas weicht des- 

10 halb automatisch verstarkt auf die anderen Rohre aus. Das Rohr 
mit den Ablagerungen wird weniger durchstromt. Wenn aber die 
Stromung in dem sich zu Verstopfen beginnenden Rohr weniger wird, 
hat die Stromung in dies em Rohr eine verlangerte Verweilzeit, was 
wie bereits in EP 570 799 erklart zur Erhohung der Feststof fbil- 

15 dung f uhrt . AuSerdem konnen sich eventuelle Feststof fe aus einer 
langsamen Stromung wesentlich leichter an der Rohrwand absetzen, 
was das Verstopfen beschleunigt . 

Zusammenfassend gesagt hat bei der gro£tecbnischen Gasphasen- 
20 phosgenierung die Verwendung eines groSen Rohres das Problem 
der Temperierung der Gesamtstromung und die Verwendung vieler 
kleiner Rohre die Gefahr der ungleichmafiigen Durchstromung. 
Beide Problemf elder fiihren zu einem ungleichmafiigen Reaktions- 
fortschritt und damit zu Feststof fen, was die Betreibbarkeit 
25 der Anlage herabsetzt. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung 
von Isocyanaten durch Phosgenierung in der Gasphase bereitzu- 
stellen, wobei sowohl eine hohe Warmeaustauschf lache als auch 
30 trotz nicht vollstandig zu verhindernde Feststof fbildung eine 
moglichst lange Betriebszeit der Produktionsanlage, insbesondere 
einer groStechnischen Produktionsanlage, erreicht wird. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die kontinuierliche 
35 Phosgenierung von Aminen in der Gasphase vorteilhaft, d.h. 

beispielsweise bei wesentlich erhohter Betriebsstundenzahl der 
Produktionsanlage, durchgefuhrt werden kann, wenn die Reaktion 
in einem nicht zylindrischen Reaktionskanal , bevorzugt einem 
Plattenr eaktor , durchgefuhrt wird, der bevorzugt eine Hohe 
40 aufweist, welche eine vorteilhafte Temperierung der Reaktanten 
ermoglicht und der eine Breite aufweist, die mindestens das 
zweifach der Hohe betragt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung 
45 von Isocyanaten durch Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen 
in der Gasphase, dadurch gekennzeichnet , dass die Umsetzung 
von Amin und Phosgen in einem Reaktionskanals erfolgt, wobei 
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die Innenabmessungen des Reaktionskanals ein Verhaltnis von 
Breite zu Hohe von mindestens 2 : 1 aufweisen. 

Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung eines Platten- 
5 reaktors, wobei die Innenabmessungen des Plattenreaktors ein 

Verhaltnis von Breite zu Hohe von mindestens 2 : 1 aufweisen, zur 
Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von primaren Aminen 
mit Phosgen in der Gasphase. 

10 Schlie£lich ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung eines 
Reaktorblocks , enthaltend mindestens zwei der vorstehend 
beschriebenen Piatt enreaktoren, zur Herstellung von Isocyanaten 
durch Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen in der Gasphase. 

15 Der in der vorliegenden Erfindung verwendete Reaktionskanal 

besteht im allgemeinen aus einem Material, dass im wesentlichen 
inert gegeniiber der Phosgenierungsreaktion ist. Ferner sollte 
es im allgemeinen Driicke bis zu 10 bar, bevorzugt bis zu 20 bar 
standhalten. Geeignete Materialien sind z.B. Metalle, wie Stahl, 

20 Silber oder Kupfer, Glas, Keramik oder homogenen oder heterogenen 
Gemischen daraus. Bevorzugt werden Stahlreaktoren verwendet. 

Der verwendete Reaktionskanal ist bevorzugt im wesentlichen 
quaderformig. Der verwendete Reaktionskanal weist ein Verhaltnis 

25 von Breite zu Hohe von mindestens 2:1, bevorzugt mindestens 
3:1, besonders bevorzugt mindestens 5 : 1 und insbesondere 
mindestens 10 : 1 auf . Die obere Grenze des Verhaltnisses von 
Breite zu Hohe hangt von der gewunschten Kapazitat des Reaktions- 
kanals ab und ist prinzipiell nicht begrenzt. Technisch sinnvoll 

30 haben sich Reaktionskanale mit einem Verhaltnis von Breite zu 
Hohe bis maximal 5000 : 1, bevorzugt 1000 : 1 erwiesen. 

Die Hohe des Reaktionskanals ist im allgemeinen nicht beschrankt . 
So ist es beispielsweise moglich, die Umsetzung in einem hohem 
35 Reaktionskanal mit einer Hohe von beispielsweise 40 cm durch- 
zufuhren. Sofern jedoch ein besserer Warmeaustausch mit den 
Reaktorwanden erfolgen soil, kann die Umsetzung in Reaktions- 
kanalen mit geringer Hohe, beispielsweise nur einige Zentimeter 
oder Millimeter, durchgefuhrt werden. 

40 

Im allgemeinen weist der Reaktionskanal eine Hohe von 1 Milli- 
meter bis 50 Zentimeter auf, bevorzugt von 2 Millimeter bis 
20 Zentimeter, besonders bevorzugt von 3 Millimeter bis 3 Zenti- 
meter . 



BASF Aktiengesellschaft 20010507 O.Z* 0050/53081 DE 



5 

Die Lange des Reaktionskanals ist abhangig vom gewunschten 
Umsatzgrad der Umsetzung und betragt ini allgemeinen das Zehn- 
fache der Hohe des Reaktionskanals, bevorzugt das Zwanzigf ache, 
insbesondere das Fiinf zigf ache der Hohe des Reaktionskanals. 
5 Die Lange des Reaktors uberschreitet bevorzugt nicht das 
10 00 Of ache, besonders bevorzugt nicht das 5 00 Of ache, ins- 
besondere nicht das 4000fache, der Hohe des Reaktionskanals. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm betragt die Lange des 
10 Reaktionskanals mindestens 1 Meter, ublicherweise 2 bis 50 Meter, 
bevorzugt 5 bis 25 Meter, besonders bevorzugt 10 bis 20 Meter. 

Der verwendete Reaktionskanal ist bevorzugt im we sent lichen 
quaderformig. Je nach technischer Ausgestaltung kann er jedoch 

15 abgerundete Ecken und/oder Kanten aufweisen. Ebenf alls kann die 
den Quader bildende Flachen nicht plan sondern gebogen sein. 
Sofern die Hohe, Breite oder Lange nicht an alien Stellen des 
Quaders gleich ist, so betreffen die in der Beschreibung und 
in den Anspriichen of fenbarten Werte fur die Innenabmessungen 

20 des Reaktionskanals die mittlere (d.h. durchschnittliche) Hohe, 
mittlere Breite oder mittlere Lange. Mogliche Ausfuhrungsf ormen 
des Reaktionskanals zeigen die Abbildungen 1 bis 8 in Figur 1. 

Die Wande des Reaktionskanals konnen glatt oder profiliert sein. 
25 Als Profile eignen sich beispielsweise Ritzen oder Wellen. 

Bei dem in der vorliegenden Erfindung verwendeten Reaktionskanal 
handelt es sich bevorzugt urn einen Plattenreaktor . Dieser ist 
bevorzugt aufgebaut aus plattenf ormigen Schichten. Besonders 

30 bevorzugt werden rechteckige, plattenf ormige Schichten verwendet 
Im allgemeinen kann der Plattenreaktor aus vier rechteckigen, 
plattenf ormigen Materialien zusammengesetzt werden, so dass der 
Plattenreaktor bevorzugt die Form eines Quaders aufweist. Die 
Kanten eines derartigen Quaders konnen eine Wink el von etwa 90 

35 aufweisen, sie kdnnen hingegen jedoch auch abgerundet sein. 

Ebenf alls ist es mdglich, den Plattenreaktor aus zwei platten- 
f ormigen Schicht mit mindestens einer zu etwa 90 ° aufgebogenen 
Kante zusammen zu setzten, so dass ein quader formiger Reaktions- 
40 kanal gebildet wird. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalt der Reaktionskanal 
an der Eintrittsof fnung ein Verteilelement , wobei das Verteil- 
element geeignete Umlenkelemente enthalt, die den Gasstrom im 
45 wesentlichen uber die gesamte Breite des Reaktionskanals mog- 
lichst homogen verteilen. Die genannten Umlenkelemente konnen 
beispielsweise aus gebogenen Blechen bestehen. 
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Die Vermis chung der Reaktionskomponenten Amin und Phosgen kann 
vor oder im Reaktionskanal erfolgen. So ist es moglich, dem Reak- 
tionskanal eine Mischeinheit , beispielsweise eine Diise, vorzu- 
schalten, wodurch bereits ein gemischter Gasstrom, enthaltend 
5 Phosgen und Amin, in den Reaktionskanal gelangt. 

In einer bevorzugten Aus f iihr ungs f orm wird zunachst der Phosgen- 
strom mittels eines Verteil elements auf die gesamte Breite des 
Reaktionskanal s moglichst homogen verteilt. Die Zufuhr des Amin- 

10 stroms erfolgt am Anfang der Reaktionskanals , hier ist ein Ver- 
teilerkanal mit Lochern oder Mischdusen im Reaktionskanal ein- 
gebracht, wobei dieser Verteilerkanal bevorzugt liber die gesamte 
Breite des Reaktionskanals reicht. Aus den Lochern oder Misch- 
dusen wird das Amin, das gegebenenf alls mit einem Inertmedium 

15 vermischt ist, dem Phosgenstrom zugefuhrt. 

Bei dem Inertmedium handelt es sich urn ein Medium, das bei der 
Reaktionstemperatur gasformig vorliegt und nicht mit den Edukten 
reagiert. Beispielsweise konnen Stickstof f , Edelgase wie Helium 
20 oder Argon oder Aromaten wie Chlorbenzol, Dichlorbenzol oder 

Xylol verwendet werden. Bevorzugt wird Stickstof f als Inertmedium 
verwendet . 

Fur das erf indungsgemafce Verfahren konnen primare Amine verwendet 
25 werden, die bevorzugt ohne Zersetzung in die Gasphase uberfuhrt 
werden konnen. Besonders geeignet sind hier Amine, insbesondere 
Diamine, auf Basis von aliphatischen oder eye 1 oal ipha t i s chen 
Kohlenwasserstoffen mit 1 bis 15 Kohlenstof f atome . Beispiele 
hierf ur sind 1 , 6-Diaminohexan, 1 -Amino -3 , 3 , 5-trimethyl~5-amino- 
30 me t hy 1 cy c 1 ohexan (IPDA) und 4 , 4 ' -Diaminodicyclohexylmethan. 
Bevorzugt verwendet wird 1 , 6-Diaminohexan (HDA) . 

Ebenfalls konnen fur das erf indungsgemafce Verfahren aromatische 
Amine verwendet werden, die bevorzugt ohne Zersetzung in die 
35 Gasphase uberfuhrt werden konnen. Beispiele fur bevorzugte 
aromatische Amine sind Toluylendiamin (TDA) , als 2,4- oder 
2, 6 -Isomer oder als Gemisch davon, Diaminobenzol , Nap thy Idi amin 
(NDA) und 2,4'- oder 4,4' -Methyl en ( di phenyl amin) (MDA) oder 
Isomerengemische davon . 

40 

Beim erf indungsgemaSen Verfahren ist es vorteilhaft, Phosgen 
im Uberschuss beziiglich Aminogruppen einzusetzen. Ublicherweise 
liegt ein molares Verhaltnis von Phosgen zu Aminogruppen von 1,1 
:1 bis 20 : 1, bevorzugt von 1,2 :1 bis 5 :1 vor. 



BASF Afctiengesellscliaft 20010507 O.Z. 0050/53081 DE 



7 

Zur Durchfuhrung des er f indungs gemaSen Verfahrens kann es vor- 
teilhaft sein, die Strome der Reaktanten vor dem Vermischen vor- 
zuwarmen, ublicherweise auf Temperaturen von 100 bis 600°C, bevor- 
zugt von 200 bis 500°C. Die Umsetzung im Reaktionskanal findet 
5 ublicherweise bei einer Temper a tur von 150 bis 600°C, bevorzugt 
von 250 bis 500°C statt. Das erf indungsgemaSe Verfahren wird 
bevorzugt kontinuierlich durchgef iihrt . 

In einer bevorzugt en Aus fuhrungs form werden die Abmessungen des 
10 Reaktionskanal s und die Stromungsgeschwindigkeiten so bemessen, 
dass eine turbulente Stromung, d.h. eine Stromung mit einer 
Reynolds-Zahl von mindestens 2300, bevorzugt mindestens 2700, 
vorliegt, wobei die Reynolds-Zahl mit dem hydraulischen Durch- 
messer des Reaktionskanales gebildet wird. Bevorzugt durchlaufen 
15 die gasformigen Reaktionspartner den Reaktionskanal mit einer 

Stromungsgeschwindigkeit von 20 bis 150 Meter/ Sekunde, bevorzugt 
von 30 bis 100 Meter/ Sekunde . 

Im allgemeinen betragt bei dem erf indungsgemaiSen Verfahren die 
20 mittlere Kontaktzeit 0,05 bis 5 Sekunden, bevorzugt von 0,06 bis 
1, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,45 Sekunden. Unter mittlerer 
Kontaktzeit wird die Zeit sparine von Beginn der Vermischung der 
Edukte bis zum Auswaschen des Reaktionsgases nach Verlassen 
des Reaktionskanals in der Auf arbeitungsstuf e verstanden. In 
25 einer bevorzugten Aus fuhrungs form ist die Stromung im erfindungs- 
gemaSen Verfahren durch eine Bodenstein-Zahl von mehr als 10, 
bevorzugt mehr als 100 und besonders bevorzugt von mehr als 500 
charakterisiert . 

30 Eine bevorzugte Aus fuhrungs form des er f indungs gemateen Verfahrens 
ist in Figur 2 schematisch veranschaulicht . 

In Figur 2 bedeutet : 

35 I Aminvorlage 

II Phosgenvorlage 
III Mischeinheit 
IV Reaktionskanal 
V Auf arbeitungsstuf e 
40 VI Reinigungsstuf e 

1 Zufuhr Losungsmittel 

2 Zufuhr Amin 

3 Zufuhr Inertmedium 

4 Zufuhr Phosgen 

45 5 Austrag Chlorwasserstof f , Phosgen und/oder Inertmedium 

6 Austrag Losungsmittel 

7 Austrag Isocyanat 
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In der Aminvorlage wird das Amin, gegebenenf alls zusammen mit 
einem Inertmedium als Tragergas wie beispielsweise Stickstoff , 
in die Gasphase uberfuhrt und in die Mischeinheit eingespeist. 
Ebenfalls wird Phosgen aus der Phosgenvorlage in die Misch- 
5 einheit uberfuhrt. Nach dem Vermischen in der Mischeinheit , die 
beispielsweise aus einer Diise oder einem statischen Mischer be- 
stehen kann, wird das gasformige Gemisch aus Phosgen, Amin und 
gegebenenf alls Inertmedium in den Reaktionskanal iiberf iihrt, Wie 
in Figur 2 veranschaulicht muss es sich bei der Mischeinheit 
10 nicht urn eine eigenstandige Reaktionsstuf e handeln, vielmehr 
kann es vorteilhaft sein, die Mischeinheit in den Reaktions- 
kanal zu integrieren. Eine bevorzugte Aus fuhrungs form einer 
integrierten Einheit aus Mischeinheit und Reaktionskanal wird 
in Figur 3 dargestellt. 

15 

Nachdem das Reakt ions gemisch im Reaktionskanal umgesetzt wurde, 
gelangt es in die Auf arbeitungsstuf e . Bevorzugt handelt es sich 
hier urn einen sogenannten Waschturm, wobei aus dem gasformigen 
Gemisch das gebildete Isocyanat durch Kondensation in einem 

20 inerten Losungsmittel abgetrennt wird, wahrend uberschiissiges 
Phosgen, Chi orwassers toff und gegebenenf alls das Inertmedium 
die Auf arbeitungsstuf e gasformig durchlaufen. Als inertes 
Losungsmittel sind bevorzugt aromatische Kohlenwasserstof f e, 
£i e gegebenenf alls mit Halogenatomen substituiert sind, geeignet, 

25 wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol , und Toluol. 
Besonders bevorzugt wird dabei die Temperatur des inerten 
Losungsmittel oberhalb der Zersetzungstemperatur des zum Amin 
gehorigen Carbamoylchlorids gehalten. 

30 In der anschlieSenden Reinigungsstuf e wird das Isocyanat, bevor- 
zugt durch Destination, vom Losungsmittel abgetrennt. Ebenfalls 
kann hier noch die Abtrennung von restlichen Verunreinigungen urn- 
fas send Chlorwasserstof f , Inertmedium und/oder Phosgen erfolgen. 

35 Figur 3 veranschaulicht eine bevorzugte Aus fuhrungs form eines 

Reaktionskanals . In dieser Aus fuhrungs form besteht der Reaktions- 
kanal aus einem Plattenreaktor , der an den beiden Austritts- 
offnungen ein Verteilelement und ein Sammelelement enthalt. 



40 
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In Figur 3 bedeutet : 

1 Zufuhr Phosgenstrom 

2 Verteilelement 
5 3 Umlenkelemente 

4 Verteilerkanal mit Austrittsof f nungen fiir Amin 

5 Aminzufuhr 

6 Plattenreaktor 

7 Sammelelement 
10 8 Austrittskanal 

9 Austrittsof f nungen fiir Amin 

Der eingesetzte gasformige Phosgenstrom wird durch ein Verteile- 
lement auf die gesamte Breite des Plattenreaktors moglichst homo- 

15 gen verteilt. Hierzu konnen Umlenkelemente verwendet werden, die 
beispielsweise aus gewinkelten Blechen bestehen konnen. Die Zu- 
gabe des Amins erfolgt iiber einen Verteilerkanal, der sich bevor- 
zugt iiber die gesamte Breite des Plattenreaktors erstreckt und 
bevorzugt in raumlicher Nahe zum Verteilelement angeordnet ist. 

20 Der Verteilerkanal ist bevorzugt in mittlere Hohe im Platten- 
reaktor angeordnet und enthalt Locher oder Mischdiisen, iiber die 
der Aminstrom dem Plattenreaktor zugefiihrt und somit mit dem 
Phosgenstrom vermischt wird. Am anderen Ende des Plattenreaktors 
werden der Gasstrom bevorzugt in einem Sammelelement f okussiert 

25 und anschlie&end der Auf arbeitungsstuf e zugefiihrt. 

Die Zugabe des inerten Losungsmittels zum Auswaschen des Iso- 
cyanates kann im Waschturm und/oder bereits im Austrittsbereich 
des Plattenreaktors 6 und/oder zwischen Plattenreaktor 6 und 

30 Sammelelement 7 und/oder im Sammelelement 7 und/oder im Aus- 
trittskanal 8 erfolgen. Eine vorteilhafte Aus fiihrungs form ist 
dadurch gekennzeichnet , dass die Reaktionsgase aus dem Reaktions- 
kanal moglichst nach gleicher Verweilzeit im Reaktionskanal mit 
dem inerten Losungsmittel in Kontakt gebracht werden. In einer 

35 bevorzugten Aus fiihrungs form wird das inerte Losungsmittel mit 
Dusen mit dem Reaktionsgas in Kontakt gebracht, welche an den 
oben genannten Stellen angebracht sind. 

In einer bevorzugten Aus fiihrungs form wird das erf indungsgemaSe 
40 Verfahren in einem Reaktorblock durchgef iihrt , wobei der Reaktor- 
block zwei oder mehr, bevorzugt 2 bis 20, vorstehend beschriebene 
Reaktionskanale, bevorzugt Plattenreaktor en, enthalt. Die Reak- 
tionskanale konnen innerhalb des Reaktorblocks beliebig ange- 
ordnet sein, bevorzugt sind sie iibereinander angeordnet. Als 
45 Reaktorblock ist beispielsweise eine entsprechend dimensionierte 
Rohre geeignet, in deren Inner en zwei oder mehr Reaktionskanale 
angeordnet sind. Die Umsetzung von Phosgen zu Amin findet folg- 
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lich lediglich in den erf indungsgema£en Reaktionskanalen statt, 
nicht im dem Reaktorblock. Der Reaktorblock dient lediglich als 
eine Art Mantel fur die Reaktionskanale. 

5 In einer besonders bevorzugten Aus f iihrungs f orm en t halt der Reak- 
torblock neben den Reaktionskanalen noch zusatzlich ein Fluid, 
das zwischen den einzelnen Reaktionskanalen fliefeen kann. Diese 
Fluid dient zur Warmeabfuhr, d.h. zur Temper a turrege lung inner - 
halb der Reaktionskanale. Als Fluid geeignet sind Stoffe, die 
10 Temperaturen bis zu etwa 350°C ohne Zersetzung Stand halten, 

beispielsweise Warmetragerole , wie z.B. Marlotherm®, oder Salz- 
schmelzen, wie z.B. Na/K-Nitrite und/oder Na/K-Nitrate . Ebenf alls 
ist Warmeabfuhr durch Siedekuhlung, beispielsweise durch Wasser, 
moglich. 

15 

Die Erfindung soli anhand der nachf olgenden Beispiele erlautert 
werden . 

Beispiel 1: Verwendung eines Plattenreaktors 

20 

40 mol/h Hexamethylendiamin und 40 mol/h Monochlorbenzol wurden 
miteinander vermischt, verdampft und auf 320°C vorgeheizt. Der 
resultierende Gasstrom wurde mit 160 mol/h gasformigen Phosgen, 
das ebenf alls auf eine Temperatur von 32 0°C vorgeheizt wurde, in 

25 einer Mischduseneinrichtung bestehend aus einer Mischkammer mit 
zwei gegenuberliegenden Einlassen vermischt, mit einer Eintritts- 
geschwindigkeit von jeweils 80 m/s auf Phosgen- und Hexamethylen- 
diamin/Monochlorbenzoleintrittsseite. Das aus der Mischkammer 
austretende Gasgemisch wurde auf einen Rechteckkanal mit einer 

30 Breite von 8 mm und einer Hohe von 62,8 mm und einer Lange von 
20 m geleitet. Der Kanal wurde wurden auf den beiden 62,8 mm 
breiten Seiten auf eine Temperatur von 320°C mit elektrischen 
He iz bander n temperiert . Nach Austritt aus dem Kanal wurde das 
Hexamethylendiisocyanat (HDI) selektiv aus dem Reaktionsgemisch 

35 in bekannter Art und Weise (siehe z.B. US 2 480 089) oberhalb der 
Zersetzungstemperatur des zugehorigen Carbamylchlorids mit Mono- 
chlorbenzol bei einer Temperatur von 165°C ausgewaschen. Das 
gewunschte HDI wurde destillativ vom Waschmittel Monochlorbenzol 
mit einer Ausbeute von 98,5 % abgetrennt. Durch Anlegen eines 

40 Unterdruckes an den Waschturm wurden im Waschturm und in den 
vorgeschalteten Reaktionsrohren ein Absolutdruck von 350 mbar 
eingestellt. Zwischen dem Kanal und der Mischeinrichtung sowie 
im Waschturm wurden Druckmessungen eingebaut. Am Anfang des 
Versuches stellte sich zwischen den Druckmessstellen zwischen 

45 Mischer und Kanal und der Druckmesss telle am Eintritt in den 
Waschturm eine Druckdif f erenz von ca. 79 mbar ein, was in etwa 
dem Druckverlust der Stromung durch Reibung im Rohr entspricht. 



BASF Aktiengesellschaft 20010507 O.Z. 0050/53081 DE 

11 

Nach 24 h Betriebsdauer war noch kein Anzeichen fur einen Anstieg 
der Druckdif f erenz zu erkennen , was ein Anzeichen fur die Ver- 
engung des freien Querschnitts durch Feststof fbildung im Rohr 
ware . 

5 

Vergleichsbeispiel 2: Verwendung eines Rohrreaktors bestehend 
aus 10 parallelen Teilrohren, wobei die Gesamtquerschnittsf lacbe 
aller Rohre der Querschnitts f lache zwischen den zwei Platten ent- 
spricht . 

10 

Analog zu Beispiel 1 wurden 40 mol/h Hexamethylendiamin und 
40 mol/h Monochlorbenzol miteinander vermischt, verdampf t und auf 
320°C vorgeheizt. Der resultierende Gasstrom wurde mit 160 mol/h 
gasformigen Phosgen, das ebenfalls auf eine Temperatur von 320°C 

15 vorgeheizt wurde, in einer Mischduseneinrichtung bestehend aus 
einer Mischkammer mit zwei gegenuberliegenden Einlassen ver- 
mischt, mit einer Eintrittsgeschwindigkeit von jeweils 80 m/s 
auf Phosgen- und Hexamethylendiamin/Monochlorbenzoleintritts- 
seite. Das aus der Mischkammer austretende Gasgemisch wurde auf 

20 10 parallele Rohre mit einem kreisf ormigen Durchmesser von 8 mm 
und einer Lange von 20 m verteilt. Die Rohre wurden auf eine 
Temperatur von 320°C mit elektrischen He iz bander n temperiert. Nach 
Austritt aus den Rohren wurde das Hexamethylendiisocyanat (HDI) 
selektiv aus dem Reaktionsgemisch in bekannter Art und Weise 

25 (siehe z.B. US 2 480 089) oberhalb der Zersetzungstemperatur 
des zugehorigen Carbamylchlorids mit Monochlorbenzol bei einer 
Temperatur von 165°C ausgewaschen. Das gewunschte HDI wurde 
destillativ vom Waschmittel Monochlorbenzol mit einer Ausbeute 
von 98,5 % abgetrennt . Durch Anlegen eines Unterdruckes an 

30 den Waschturm wurde im Waschturm und in den vorgeschalteten Reak- 
tionsrohren ein Absolutdruck von 350 mbar eingestellt. Zwischen 
den Rohren und der Mischeinrichtung sowie im Waschturm wurden 
Druckmessungen eingebaut. Am Anfang des Versuches stellte sich 
zwischen den Druckmessstellen zwischen Mischer und Reaktionsrohr 

35 und der Druckmesss telle am Eintritt in den Waschturm eine Druck- 
dif f erenz von ca. 162 mbar ein, was in etwa dem Druckverlust der 
Stromung durch Reibung im Rohr entspricht. Nach 24 h Betriebs- 
dauer stieg die Druckdif f erenz in einem der Rohre von 162 mbar 
auf 187 mbar, was ein Anzeichen fur die Verengung des freien 

40 Querschnitts durch Feststof fbildung im Rohr ist. Der Versuch 
wurde daraufhin abgebrochen. 



45 
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Herstellung von Isocyanaten in der Gasphase 
Zusammenf as sung 

5 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von Iso- 
cyanaten durch Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen in der 
Gasphase, dadurch gekennzeichnet , dass die Umsetzung von Amin 
und Phosgen in einem Reaktionskanal erfolgt, wobei die Innen- 
10 abmessungen des Reaktionskanals ein Verhaltnis von Breite zu 
Hohe von mindestens 2 : 1 aufweisen. 
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